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1. Verfahrcn zur galvanischcn Baschichlung von 
Teilen aus eincm Material, das dcr Gruppc Titan, 
Zirkon. Vanadium. Niob, Tantal. Molybdiin, Wolf- 
ram und Legierungcn dicscr Metallc cnmommcn 
ist, wobei die Teilc vor dcr galvanischcn Bcschich- 
tung entfettet und in eincm fluorid- odcr fluBsaurc- 
haltigcn Beizbad gcbeizt warden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Teilc in eincm Beizbad in I'orm 
einer Sauremischung mit pH < 4 in Abvi^csonhcil 
von Salpetersaure gcbeizt und aktivicrl wcrdcn, 
wobei die Verweildauer im Beizbad so gcwahit isl, 
daB fur kurze Zeit cine sichtbarc Wasscrsioffcni- 
wicklung stattfindet. daB die Teilc anschlicBcnd 
kurz in Wassergespult werdcn, woraiifsie in eincm 
galvanischcn Bad bcschichtet werdcn, 

2. Verfahrcn nach Anspruch I, dadurch gckenn- 
zeichnet, daB das Beizbad cincn Antcil an I'liiBsau- 
re Oder Alkalifluorid zwischcn 0.001% bis zur I.os- 
lichkeitsgrcnze enlhalt. 

3. Verfahrcn nach eincm dcr vorhcrgchenden An- 
spruche. dadurch gckennzeichnet, daB nach dcm 
Beschichten eine Warmcbchandlung bci Tcmpera- 
turen ubcr 250*'Cdurchgcruhrl wird. 

4. Verfahrcn nach Anspruch 3, dadurch gckcnn- 
zeichnet. daB die Warmcbchandlung untcr Schutz- 
gas Oder Vakuum durchgcfuhrl wird. 

5. Verfahrcn nach eincm der vorhcrgchenden An- 
spruche, dadurch gekennzcichncl, daB das Beizbad 
eine Fluorid- bzw. FluBsaurekonzentration in Was- 
ser von 0.5 bis 5% aufweist. 

6. Verfahrcn zur galvanischcn Bcschichtung mit 
Nickel nach einem dcr vorhcrgchenden Anspruchc, 
dadurch gekennzeichncu daB das galvanische Bad 
ein Nickelsulfamatbad ist. 

1, Verfahrcn zur galvanischcn Bcschichtung von 
Reinsttitan oder cincr Titan-Aluminiumlcgicrung 
nach einem der vorhcrgchenden Anspruchc, ge- 
kennzeichnet durch folgcndc Schritle: 

— Entfetten 

— Tauchen in 4%igcr Hr-lx>sung. 40 Sckun- 
den, Raumtempcratur 

— Spulen 

— Vernickein in Ni-Sulfamat ubiichcr Zusam- 
mensetzung.S A/dm2,55"C. 10 Minulcn 

— Temperung 330" C, 2 Stundcn, Slickstoff- 
atmosphare. 

8. Verfahren zur galvanischcn Bcschichtung von 
Tantal oder Niob nach einem dcr Anspruchc 1 -6, 
gekennzeichnel durch folgcndc Vcrrahrensschritte: 

— Entfetten 

— Tauchen in 15%igcr HF-L6sung, Raum- 
tempcratur, 30 Minulcn 

— Spulcn 

— Vernickein in Ni-Sulfamat ubiichcr Zu.sam- 
mcnselzung, 5 A/dm\ 55"C 10 Minulcn 

— Spulcn 

— Temperung 480*'. 2 Slundcn. Slickstoff- 
aimospharc. 



Bcschrcibung 

Die Erfindung betriffi ein Verfahrcn zur galvanischcn 
Bcschichtung von Teilen aus eincm Material, das der 



Gruppc Titan, Zirkon, Vanadium. Niob. Tantal, Molyb- 
dan. Wolfram und l^gierungen dieser Metalle entnom- 
mcn ist. wobei die Teilc vor der gaivanischen Bcschich- 
tung enlfcttct und in einem fluorid- oder fluBsaurehalti- 
5 gen Beizbad gcbeizt werdcn. 

in dcr folgcndcn Bcschrcibung wird zur Vereinfa- 
chung der Darslellung vorwiegend auf Titan als zu be- 
schichtcndcs Material Bezug genommen, weil die erlau- 
tcrten Problcmc bzw. Losungen sinngemaB auch fiir die 
10 andcren Matcrialicn der vorstchend genannten Gruppe 
zutreffcn. 

Das Galvanisieren der genannten Werkstoffe verur- 
sacht Schwierigkeilen. Nach den ublichen Verfahren 
durch Vorbchandcin und Galvanisieren erzeugte 
15 Schichtcn haftcn nicht und werden nur durch ihre zu- 
sammcnhangcndc Form am Werkstuck gehalten. Wird 
die formschlussigc Verbindung mit dcm Werkstuck zer- 
slorl, bcispiclsweisc durch cincn Biegevorgang. lost sich 
die Bcschichtung ab. 
20 Das Problem ist bekannt. seine Ursache besteht in 
cincr die Obcrflache ubcrziehenden Passivschicht. Um 
cincn fcsthaftcndcn Metalluberzug herzustellen. muB 
die Passivschicht bescitigt werden und der aktive Zu- 
siand der Werkstuckoberflache muB so lange aufrecht 
25 erhaltcn werden. bis die gesamte Oberflache mit der 
Metallbcschichiung versehen ist 

Zur dcr Desoxydierung der Werkstuckoberflache 
wird bcispielsweise nach der DE-OS 15 21 075 die Ver- 
wendung eines Beizbades vorgeschlagcn, welches im 
JO wesentlichen aus cincr wassrigen Losung von Salpeter- 
saure, FIuBsaurc, Aminoschwefelsaure und einem Sulfat 
eines Mctalls aus der Gruppe II des periodischen Sy- 
stems besteht. 

In der Zeitschrift "Gal vano tech nik" 75 (1984) ist ab 
35 Seite 1124 ein Verfahren zur gaivanischen Bcschichtung 
von Titanwerkstoffen beschrieben. wobei nach dem 
Entfetten dcs Werkstoffes die Obernache durch Strah- 
len und Atzcn vorbchandelt wird, bevor die Aktivierung 
statlfindct. Durch das Strahlen wird die Metalloberfla- 
40 chc stark aufgcrauht. durch das Atzen unter Verwen- 
dung cincs Gcmisches aus Salpeter- und FluBsaure wird 
die Obcrfliichc wicder weitgehend geglattet. wahrend 
durch das Aktivicrcn erncut eine Aufrauhung der Ober- 
flache crzielt wird, welche eine mechahische Veranke- 
45 rung dcr Bcschichtung ermdglichen soil. 

Es hat sich gezeigt, daB die bisher vorgeschlagenen 
Verfahren fur die Serienanwendung nicht geeignetsind. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren der cingangs genannten Art so auszugestalten. 
50 daB sich belicbigc Schichtkombinationen mit Strom und 
slromlos mit hervorragender Haftfestigkeit und ohne 
Beeinlrachtigung dcr mechanischen Werkstoffeigen- 
schaftcn des Grundmaterials aufbringen lassen. Dabei 
soil der Verfahrcnsablauf so gestaltet sein, daB er sich 
55 fiir die Serienanwendung eignet. 

Die Losung dieser Aufgabe besteht darin. daB die 
Tcile in einem Beizbad in Form einer Sauremischung 
mil pM < 4 in Abwcscnhcit von Salpetersaure gebeizt 
und aktivicrl werdcn. wobei die Verweildauer im Beiz- 
60 bad so gcwahit ist, daB fiir kurze Zeit eine sichtbarc 
Wasscrsioffcniwicklung stattfindet, daB die Teile an- 
schlicBcnd kurz in Wasscr gespult werden, worauf sie in 
eincm galvanischcn Bad bcschichtet werden. 

Die l-nifcrnung dcr mctallischen Oxydschicht erfolgt 
65 in bckanntcr Wcisc mitlcis FluBsaure odcr einer fluorid- 
haltigcn Saurc. Die Hntwicklung von atomarem Wasser- 
stoff in dcr .saurcn Losung fuhrt zur Ausbildung eines 
metastabilcn Mctallhydridschicht bzw. einer adsorbti- 
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ven WasserstorfmolekulschichU die das Mclall kurzzei- 
tig vor cincr crncutcn Oxydschichtbildung schutzL Bc- 
findet sich in der Sauremischung, wie dies fruher vorge- 
schlagen wurde, Salpetersaurc so erfolgi sofort nach 
Enlfernung der Oxydschicht eine Passivierung des Me- 
talls. das helBt, es entsteht eine Hydrid- bzw. Wasser- 
stoffschicht. 

Fur das erfindungsgemaB vorgeschlagene Verfahrcn 
ist deshalb die Abwesenheit von Salpetcrsaure von ent- 
schcidender Bedeutung. 

Das erfindungsgemaBe Verfahrcn hat wcitcrhin den 
Vortcil. daB das zu bchandclndc Wcrksliick vor dcm 
Einbringen in das galvanische Bad nur in cin vorbcrci- 
tendes Bad verbracht werden muO, in wclchcm sowohl 
das Beizen als auch das Aktivieren stattfindcL 

Vorzugsweise enthalt das Beizbad cinen Anteil an 
FluBsaure oder Alkaliriuorid zwischen 0,001% bis zur 
Loslichkeitsgrenzc. 

Eine besonders vorteilhafte Ausgestaltung besteht 
darin. daB nach dem Beschichten eine Warmebehand- 
lung bei Temperaturen uber 250'' Celsius durchgefuhrt 
wird. Diese Warmebehandlung zerstort das evil, noch 
vorhandene Hydrid und entfernt den vorhandenen Was- 
serstoff. Im Gegensatz hierzu wird bei bekannten Ver- 
fahrcn eine Warmebehandlung in Form einer Diffu- 
sionsgiuhung vorgeschlagen, welche eine Legierung 
zwischen Grundmetall und galvanischer Schicht zur Er- 
zielung einer guten Haftung bewirken soil. Eine derarti- 
ge metallurgische Verbindung ist nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren nicht erforderlich, da auf galvani- 
schem Wege bereils eine hervorragende Haftfesligkeil 
erzielt wird. 

Vorzugsweise weist das Beizbad eine Fluorid- b/w. 
FluBsaurekonzentration in Wasscr von 0/5 bis 5 % auf. 

Die Bcizdauer verkurzt sich mil zunchmcndcr Tcm- 
peratur und Fluorid- bzw. FluBsaurckon/.cnl ration und 
abnehmendem pH-Werl. Sie belragl beispielswcise bei 
Reintitan in 4%iger FluBsaure bei Raumicmperatur 30 
bis 40 Sekunden. 

Fur Reintitan ist beispielswcise die Vcrnickclung in 
einem Sulfamaielektroiyi besonders geeigncL Die nach 
dem Beschichten durchgefiihrte Warmebehandlung 
kann vorzugsweise unter Schutzgas oder im Vakuum 
durchgefuhrt werden. Bei vemickeltem Reintitan erhalt 
man beispielswcise durch eine Temperung von zwei 
Stunden bei 330'' Celsius unter Stickstoffatmosphare 
eine hervorragende Haftung ohne Veranderung der me- 
chanischen Werkstoffeigenschafien des Titans. Die 
Warmebehandlungsdauer verkurzt sich mil zunehmen- 
der Temperatur. Bei Tantal oder Niob mil einer Rein- 
heit von 99^9% hat sich eine Verweildauer von 30 Mi- 
nuten in einer t5%igen FluBsaurclosung bei Raumicm- 
peratur und eine Temperung von zwci Stunden bei 4B0" 
Celsius in Stickstoffatmosphare als sehr zwcckmaBig 
erwiescn. 

Das erfindungsgemaBe Verfahrcn wird anschlicBcnd 
anhand zweier Durchfuhrungsbeispieic nahcr criautcrl. 
Durchfiihrungsbeispiel I: 

Bchandelt wurde Reinsttitan bzw. eine Titan-Aluini- 
niumlegierung. 
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— Temperung 330"C, 2 Stunden. Stickstoffatmo- 
sphare 

Durchfuhrungsbeispicl il: 

Bchandelt wurde Tanial (99,99%) und Niob (99,99%). 

— Entfcllcn 

— Tauchen in I5%igcr HF-L6sung. Raumtempe- 
ralur, 30 Minulcn 

~ Spiilcn 

— Vernickcln in Ni-Sulfamat ubiicher Zusammen- 
sclzung.5 A/dm^55"C. 10 Minuien 

— Spiilcn 

— Temperung 480** C. 2 Stunden. Stickstoffatmo- 
sphare. 

Die nach den Durchfuhrungsbeispielen bchandelten 
Wcrkstuckc wicscn die Form eines Drahtes oder Ble- 
chcs auf. 

Nach dcm Beschichten wurden sie einer Prufung der 
Haftfesligkeil unlcr/ogen. wobei diese Prufung durch 
mehrmaliges Biegen des beschichteten Werksluckes urn 
eincn Bicgeradius von ca. 5 mm und einen Winkel von 
150 bis 180** erfolgte. Die Tantal- und Niobwerksiucke 
in Blcchform wurden in einer Lufttemperatur von 350** 
Celsius aufgeheizt und anschlieBend in Wasser abge- 
schrcckt. Es crgab sich in alien Fallen eine hervorragen- 
de Haftung ohne Veranderung der mechanischen Werk- 
stoffeigenschafien. Die beschichteten Werkstiicke lie- 
Ben sich ausgezcichncl schlcifen. polieren oder weiter- 
bcschichlen. 
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— Entfeltcn 

— Tauchen in 4%igcr HF-l^sung. 40 Sekunden, 
Raumicmperatur 

— Spiilcn 

— Vernickein in Ni-Sulfamat ubiicher Zusammcn- 
sei/ung. 5 A/dm2.55*'C. 10 Minuten 

— Spulen 
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